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Alkoxyeilantemlalerte PrapolyMa re 

und Baubereich varwendat t„ n Klabs toff en lm Industria- 

3 ee ig natan KataXysat^ ^^r"^.^ Wtf *™*^-lt und 
Prepolymere baraits bs T s , ! ^""lotet., 
AbspaXtung da r S2l D " L * Se ' «*« 

^tr~ rir;^ si -°- si - 

Prepolymere u.a als einV Sleren ' Som ^ lassen sich diese 
*en Vorteil .W^^T^^ S — weXc.e 

-eite Komponente 2U dosiert und^ * ^ 

aosiert und exngemischt werden muS. 

Ein weiterer Vorteil von alko^-ii 

baateht in der Tatsachei ^ ^PoXy^an 

Oxima odar Amina f raiaaiat« „ „ " 9 S4uren "°<=h 

3 -«™ ig a Ko m p on aJaTaL;r S B :a n s ; t : h L aUt:h ^ C °" ^ 
Anders als isocyanatbasiarande lllllT 7 
miniarta Prapoly.ar^isch^ aulh IT -IT Blk ° Xysil - t — 
unbadanfcXich. Je nacb O^JT^^T^ * ^ 
Aufbau bXXdan slch bai dar »- ? MkOXySllan S™PP*n und daren 
haup t s Schlloh lan^at^r^r 9 P ~^ertyp s 
vaitmaachicra draidi m an s !o P ° lymere (Tharmcplaata, . r al ativ 
hocbvarnetL > od a r aba r 

Prepolymere ein orcranil , Dbllchflrw »e besitzen diese 
exn organxsches Riickcrrat h v, 

wa lse aus PoXyurathanan, Polyethern . ^•P*-*- 
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^'lll^T^L 3 ^ 1 . auoh s — ^ — itet , 

9 c 9anz ode ^ zumindest zum Teil ^ 

besohrieben u . a . ln wo 96/3403 -- - ?z::?sT™ 
p olyether _ oder P :i! est :^! iy ™ era wird v ° n poi ^ ien - -b. vo„ 

einem 

Polyiaocyanates ^t^lT" DberS ° hUS ^ ^ ° d ~ 
«halte„en ieocyanaT „ erdsn dle dabei 

nen iBocyanatterminiertan Prepolymere „it =• 
Propylfunktionellen u . p xymere mit einem y-amino- 

al^oxysilantenninie^en £",1 "* 9SWilnscht - 

ln Porm von gegebenenfalls zugesetzten, Wa cntl S ke it ale auch 
Rau m te m p er at Ur eine hinreiche!d Ha~ ] i ™ "** ^ 
erreichen, ist daher der ZuelT Hartun ^^schwindi gk eit 2U 

in der Regel als KataJ . ^ problem atisch, da die 

r inann^n ^2^^^^ 

Besonders problematisch 1st die relate „ • 

— Katalysat _, .... n.SL^SL^ 
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(aoetylao e tonato)-diisobutytit ans>f /„ >. 
sWckstoffnaXtigan vZLlT Zahl --hen 

i e t 2tere hier aL J:ix; sa :z" : in9esetzt "«-». da 
sttc kstoffh a ltigen v e ^L::: ge 9 r: B r Die verwenduns »» 

in vieXen PaXXen jedoch t v erraittler . wSre 

Stickatoffverbindungen z B a Zudera dl «^n 

-**t. bei der ^^TlZltlT' in vielen pailen al ° 

Sllant «™"". ar ten PrepoXymere. 

Einen groJSen Vort^n 

« »2. DE 21 55 2S 9 ul lTss lV 1 : ^ " ^ " ° 5 °' « "X 

S64 beschxieben s ind . Diese ° E 1 905 "0 un d DE x ax 2 

a-, da fi sie AXfcoxysiXyxZJen ZelCh " en Sl = h dad "~ b 

«ethyXsp acer von eLe/eX^:L:: t thalten ' ^ "* 

emem Saueretoff-, stiekstoM ' 9 etren *t sind, d.h. von 

» ^ aber (I , uft _j su ™i eit e r:r hohe Reaktivitat 

mischungen verarbeitet werden'J" !" ZU Pre P 0l ^erab- 

-o 3a r ohne KataXysatorJ , v ' ^ aUCh mit weni 3 °*er 

Alle aXkoxysiianterminXertan Prenci™ 
■ TSChnik jedoch den Nachtaxt H , 

Aushartung „ur Z u Maseen ' *"* " ia bei 

system ralt einem JJn^aXtTr SteUen hler ledi9lich 
beschrieben werden Dl»== u ,. er DE 21 55 258 

««« jed0 c h C'd^CLT an Ha — ^x„ helten 

netzten 2ust an d fest si » a / bereits ™er- 

1t ainsm FaststoffgehaXt << 50T ^ l^f Verdtont *n Losungen 
PrepoXymerX6sungs„ sind « V handhabbar sind. Darartiga 
"ngaaignat. 9 S " d £ur dle Anwandun gen v 6 ix ig 
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Hinsatz von Wto^T ^ Kl ebs to£ f e„ k a„„ dar 

warden ain em al.oxysilanter.inia, t ™« " 
RuSsorte sowia faintailio,.* v u " Pre P 0l l™e^ erne bestimmta 
-gercischt. Mit diesa™ Z te T tetM Cal ° iUm0a rb ° n « 

ReiSdehnungen J 4 " - s 9 1 " hSrVOrr agende 

^••.^ «^ 5,9 MPa erreicht werden di<* 

jedoch noch sehr maSicr 7,,H am n . ■ 
■5 ruSgefullten Massen lediS^ H "" h dera «^en 

Andere P arben. o bg laich till' T° K1 ^°«* berstellen. 
Au 8 erde m kann as z B ° £ — nscht, aind nicht m 6glich. 

transparent Z^tZZ^rXT^ 

Fullstoffe Iu verzichten 7 "unschenswert sain, ganz auf 

» "5 baschriabanan Ca^isT NaChteil in EP * «. 

si=h nicnt nur aurr e il r h VerbeSSe " en P "P°^era aollan 
LuftfauchtiakLr Reaktivitat gegenuber 

30 va™t: 9 Fa L^^r^"- sondern auch «- - 

- -ebli oh vall^H ^JEE^ ^ 

-A-CH 2 -SiRl a ( 0 R2) 

3 a [1], 
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eine zweibindige Bindegruppe ausgewahlt aus -0-, - S -, 
-(R 3 )N-, -0-CO-N(R3) . -N(R3)_ rn n 

' -NH-CO-N(R4)_ / -N(R4,_ co _ N(R4) . / (R ] 

einen gegebenenf alls halogensubstitulerten Alkyl- 
Cycloalkyl-, Alkenyl - oder Ary lr est mit 1- 10 
Kohlenstoffatomen, 
* 2 einen Alk y lres t mit ^ Kohlensto£f 
0*aalk y l-alkylre St mit 2 _ io 

"ir?" ' 6inen h a 1 o 3 en substituierte : 
cyclrsohen. linearen ^ verzweigten Cl3 . alkyl _ 

Ode, .« taylK e t oder einen c 6 - bis C^Arylresc 

UnT ~ SnfallS hal °~-"uier t en oycliseben. 
■Unearen oder verz„eig t en ^ bis ^ . ^ _ 

Alkenylrest oder einen kj 

er einen C 6 - bis C 18 -Arylrest und 

a den Wert 0, i oder 2 bedeuten, 

wobei die Prepolymere (A) erhaim u • a 

o"™Xr' ' "~ mindeStSnS — -~reak tive 

sowie gegebenenf ails weiceren Komponenten, 
mit der MaSgabe. dag die Alkoxysilane (A3) in, flh u 
eingesetzt werden, so da S ein ^halL^on ! 

Gruppen zu Isocyanatorum., ™" VOn lsoc yanatreaktiven 

ooyanatgruppen von mindestens 1,2=1 besteht. 

Die so hergestellten Prepolymere (A) 

Raaktivitat gege naber Lurtr^ncigkeit ^ *™ ^ 

Vernetzung eine erheblich verbess^t ReiSreTT- 

erheblich verbesserte b„„m . RsiE f estrgkeit eowie eine 

<ie silanterminiercen ^^T' ^ ^ °° ' 

unabMngi, von gegebenenrLlHe^ 1 ^ ^LTd n 
verbesserte ReiSfestigkeit und Bruchdehnung *" 

Me Prepolymere (A) sind isocyanatf r e i , * 

-rob die T atsaone ans, da E sL ZZ^lZZTZl ^ "** 
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allgemeinen Formel [1] enthalten, die nur durch einen 
Methylspacer von einem elektronegativen Heteroatom mit 
mindestens einem freien Elektronenpaar getrennt sind. Dadurch 
besxtzen die Prepolymere (A) eine extrem hohe Reaktivitat 
gegeniiber (Luft-) Feuchtigkeit , so daS sie zu 

Polymerabmischungen (M) verarbeitet werden k6nnen, die auch mit 
wemg oder sogar ohne Zinnkatalysator, bevorzugt ohhe Zinn- 
oder Titankatalysator, besonders bevorzugt ganz ohne 
schwermetallhaltigen Katalysator bei Raumtemperatur mit 
hinreichend kurzen Klebf reizeiten bzw. mit hinreichend hoher 
Geschwindigkeit ausharten. 

Als Reste Rl werden Methyl-, Ethyl- oder Phenylgruppen 
bevorzugt. Bei den Resten R 2 handelt es sich bevorzugt um 
Methyl- oder Bthylgruppen und als Rest R 3 wird Wasserstoff 
bevorzugt, wahrend es sich bei den Resten R 4 bevorzugt um 
Alkylreste mit 1-4 Kohlenstof f atomen, Cyclohexyl- und 
Phenylreste handelt. 

Besonders bevorzugt sind alkoxysilylterminierte Prepolymere 
(A) , deren vernetzbare Alkoxysilylgruppen durch einen 
Methylspacer von einer Urethan- oder Harnstof f gruppen getrennt 
sind, d.h. Polymere (A) der allgemeinen Formel [1] , bei denen A 
ausgewahlt wird aus den Gruppen -NH-CO-0- und -NH-CO-N ( R 3 ) - . 

Bei der Herstellung der Prepolymere (A) wird die 
Alkoxysilankomponente (A2) bevorzugt in einem Uberschufi 
eingesetzt, so daS ein Verhaltnis von isocyanatreaktiven 
Gruppen zu Isocyanatgruppen von 1,4:1 bis 4:1, insbesondere 
1,5:1 bis 2,5:1 besteht. 

Besonders gunstige Eigenschaf ten weisen dabei Prepolymere (A) 
auf , die mit Alkoxysilylgruppen der allgemeinen Formel [1] 
terminiert sind, wenn diese Alkoxysilylgruppen zu mindestens 50 

insbesondere mindestens 70 % aus Di alkoxysilylgruppen (a = 
1) bestehen. Prepolymere (A), die ausschlieSlich 
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DialkoxysHylgruppan dar .llgemeinen FormeX [1] anthaltan, sind 
nxeht nur besondars bavorsugt sondam auch logistisch ainfach 

^f* da ZUr ihrer Harstellung ladiglich ein Silantyp 
(A4) benotigt wird. 

• Die Hauptketten der alkoxysilanterminierten Polymere (A) konnen 
verzwexgt oder unver 2 weigt sein, wobei unverzweigte oder nur 
schwach verzweigte Hauptketten bevorzugt werdan. Die mittleren 
Kettenlangen k6nnen beliebig, entsprechend der jeweils 
gewttnschten Eigenschaf ten sowohl der unvernetzten Mischung als 
auch der ausgeharteten Masse, angepafit werden. 

Bei der Herstellung der Prepolymere (A) werden als 
isocyanatfunktionelle Prepolymere (Al) bevorzugt 
urethangruppenhaltige Prepolymere eingesetzt, wie sie durch 
exne Umsetzung von Polyolen (All) und mit Di- oder 
Polyisocyanaten (A12) erhaltlich sind. 

Als Polyolkomponente (All) fur die Herstellung der 
isocyanatfunktionellen Prepolymere (Al) konnen prinzipiell 
samtliche Polyole mit einem bevorzugten mittleren 
Molekulargewicht Mn von 1000 bis 25000 eingesetzt werden. Dabei 
kann es sxch beispielsweise urn hydroxylfunktionelle Polyether 
Polyester, Polyacrylate und -methacrylate, Polycarbonate, ' 
Polys tyrole, Polysiloxane, Polyamide, Polyvinylester 
Polyvinylhydroxide oder Polyolefine wie z.B. Polyethylen, 
Polybutadien, Ethylen-Olef incopolymere oder Styrol- 
Butadiencopolymere handeln. 

Bevorzugt werden Polyole (All) mit einem mittleren 

TolTl^lT^ "* 2000 b±S 25 ° 00 ' b — ders bevorzugt von 

4000 bxs 20000 eingesetzt. Besonders geeignete Polyole (All) 
sxnd aromatische und/oder aliphatische Polyesterpolyole und 
Polyetherpolyole, wie sie in der Literatur vielfach beschrieben 
sxnd. Dxe als Polyole (All) eingesetzten Polyether und/oder 
Polyester konnen dabei sowohl linear als auch verzweigt sein 
wobex 3 edoch unverzweigte, lineare Polyole bevorzugt werden ' 
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Zudem konnen Polyole (All) auch Substituenten wiez.B. 
Halogenatome besitzen. 

Ebenso konnen als Polyole (All) auch hydroxy a Iky 1- oder 
5 aminoalkylterminierte Polysiloxane der allgemeinen Formel [2] 

Z-RS- [ Si (R4) 2 .o-] n - Si (R4) 2 _ R 5. 2 [2] 

eingesetzt werden, in der 

10 R5 einen Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen, 
bevorzugt Methylreste, 
R 6 eine verzweigte oder unverzweigte Kohlenwasserstof fkette 

mit 1-12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt n-Propyl 
n eine Zahl von 1 bis 3000, bevorzugt eine Zahl von 10 bis 
!5 1000 und 

Z eine OH- oder NHR-3 -Gruppe bedeuten 

und R3 die bei der allgemeinen Formel [x] angegebene Bedeut 
auf weist . 




20 



• 



30 



35 



Selbstverstandlxch ist auch der Einsatz beliebiger Mischungen 
der verschxedenen Polyoltypen mSglich. Besonders bevorzugt 
werden jedoch lineare Polyetherpolyole als Polyole (All) 
verwendet, wobei vor allem Polypropylenglycole eine besonders 
nohe Eignung zeigen. 

Als Di- oder Polyisocyanate (A12) fur die Herstellung der 
xsocyanatfunktionellen Prepolymere (Al) konnen prinzipiell 
samtliche gebrauchlichen Isocyanate eingesetzt werden, wie sie 
xn der Literatur vielfach beschrieben sind. Gangige Diiso- 
cyanate (A12) sind beispielsweise Diisocyanatodiphenylmethan 
(MDI) , sowohl in Form von rohem oder technischem MDI als auch 

Tol.r, reiner 4 ' 4 ' bZW - 2 ' 4 ' IS ° meren ° dSr deren Mischungen, 
Tolylendxxsocyanat (TBI) in Form seiner verschiedenen 

Regxoisomere, Diisocyanatonaphthalin (NDI) , Isophorondiiso- 
cyanat (ipdi) , perhydriertes MDI (H-MDI) oder auch von 
Hexamethylendiisocyanat (HDI) . Beispiele fur Polyisocyanate 
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(A3) sxnd polymeres MDI (P-MDI) , Triphenylmethantriisocanat 
Oder Isocyanurat- oder Biuret - triisocyanate . Samtliche Di- 
und/oder Polyisocyanate (A12) konnen einzeln oder auch in 
Mxschungen eingesetzt werden. Bevorzugt werden jedoch 
ausschlieSlich Diisocyanate eingesetzt. Palls die UV-stabilitat 
der Prepolymere (A) oder der aus diesen Prepolymeren 
hergestellten ausgeharteten Materialien auf Grund der 
jeweiligen Anwendung von Bedeutung ist, werden bevorzugt 
alxphatische Isocyanate als Komponente (A12) verwendet . 

Als Alkoxysilane (A2) fur die Herstellung der Prepolymere (A) 
konnen prinzipiell samtliche Alkoxysilane eingesetzt werden 
dxe uber exne isocyanatreaktive Gruppe verfiigen. Die 
Alkoxysilane dienen zum Einbau der Alkoxysilylterminierungen in 
dxe Prepolymere (A) . Als Alkoxysilane (A2) werden dabei 
vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, welche ausgewahlt werden 
aus Sxlanen der allgemeinen Pormeln [3] 

B 1 ^SiR 1 a (OR 2 ) 3 .a M 

wobei 

Bl eine OH-, SH-, NH 2 - oder eine HR3 N -Gruppe bedeutet und 

R 1 ,R*, R3 und a die bei der allgemeinen pormel [x] angegebenen 

Bedeutungen aufweisen. 

Bl ist die isocyanatreaktive Gruppe. Als Gruppe B l ist die 
HR3 N _ Gruppe bevorzugt. Die Prepolymere (A) weisen dann eine 
nohe Hartungsgeschwindigkeit auf. 

Dabei konnen einzelne Silane (A2) sowie auch Mischungen 
verschiedener Silane (A2> eingesetzt werden. Die entsprechenden 
Sxlane lassen sich durch eine Reaktion aus Chlormethyl- 
trxalkoxysilan, Chlormethyldialkoxymethylsilan oder 
Chloralkoxydimethylsilan mit einem Amin der Formel NH 2 r3, d . h . 
aus sehr einfachen und preiswerten Edukten, problemlos in nur 
exnem Reaktionsschritt herstellen. 
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Die Herstellung der Prepolyrcare (A) erfolgt durch ein ainfaohes 
Zusammengsben der beschriebenen Komponantan, wobsl 

!!'?^ nen ' allS ^ zugegeben und/oder bai 

erhohter Temperatur gearbattet werden kann. 

Bai einem bavorzugtan Verfahren »ird zunachst aina 
Polyolkomonente (All) mit siner Di- und/odar Polyisocyanat- 
komponente <A12> sowie gagabananf ails weitsran Komponenten 

kann as dabai vorteHhaft sain, dia einzelnen Komponentsn 

kont! 0 l^ e ZUZU9eben ' » die '-iwerdende Karmamange bassar 
kontrollreren zu konnen. AnschlisSend „ird das dabei arhaltana 

Z°LT^T inierte PrepolYmer <A1) mit der ^°*y°^oT 

pcnante (A2> sow le gegsbenenfalls waitaran Komponantan 
17ZT^ " ie . bSSChrieb - <U- Alkoxysiianko.ponanta (A2) 

Lr u nt ."r 3 ^"- BSVOrZU9t Wlrd dabSi die Ko.ponenta ■ 
sugig, d.h. mnerhalb waniger Minutan zugsgabsn, so daE dia 
Zeitspanne, in dar dia Komponsnte (A2) im UntarschuS vorliagt 
auf wanigs Minutan beschrankt ist. Alternate 1st as auch 
moglxch dra Komponente (A2) im OberschuS vorzuiagan und dia 
Komponantan (Al) zuzugaban. Prinzipiall ist auch eina 
kontmuierlicha Prapolymarharstaliung, z.B. in ainam 
Rohranraaktor, vorstallbar. Eina gasondarta Reinigung oder 
sonstige Aufarbeitung das Prapolymars ,A) ist in der Regal 
moht erforderlioh. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform dar Erfindung sind dia 
Konzantrationsvarhaltnissa wahrend dar Prepolymerhersteilung 
I" 6 ^ Reakt -nsbedingungan so gewahlt, daE mindastens 70 % 
bevorzugt mindastans 80 %, insbasondere mindastans 90 % der 
Kattanendan dar Prapolymere <A) mit Alkoxysilylgruppen der 
allgememen Formal (l) terminiert sind. 

Raaktion der ^ < A > -ftretendsn 

^ " • ' Sn IS ° Cyanat ^PP- »nd isocyanatraaktivan 
Gruppen konnan gagabananfalls duroh einen Katalysator 
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beschleunigt werden. Bevorzugt werden dabei dieselben 
Katalysatoren eingesetzt, die unten auch als 

Hartungskatalysatoren (C) aufgefuhrt sind. Gegebenenfalls 1st 
es sogar m 6glich, da* die Herstellung der Prepolymere (A) durch 
dxeselben Katalysatoren katalysiert wird, die spater bei der 
Aushartung der fertigen Prepolymerabmischungen auch als 
Hartungskatalysator (C) dient . Dies hat den vort.ll, da* der 
Hartungskatalysator (C) bereits in de m Prepoly.er (A) enthalten 
xst und hex der Compound! erung der fertigen Prepolymer- 
abmischung nicht mehr gesondert zugegeben werden mu*. 
Selbstverstandlich konnen dabei anstelle eines Katalysators 
auch Kombinationen mehrerer Katalysatoren eingesetzt werden. 

bei Raumtempratur eine schnelle Aushartung der Abmischungen 
aus den Prepolymeren (A) zu erreichen, kann gegebenenfalls 12 
Hartungskatalysator (C) zugesetzt werden. Wie bereits erw,hnt 

orglliscZ z'" ^ ^ verwendeten 

organxschen zxnnverbxndungen, wie z.B. Dibutylzinndilaurat , 
Dxoctylzxnndxlaurat, Dibutylzinndiacetylacetonat 
Dxbutylzinndiacetat oder' Dibutylzinndioctoat etc., in Frag e 
Des weiteren k6nnen auch Titanate, z.B. Titan ( IV) isopropylat 
El sen(xxi)-verbindungen, z.B. Bisen ( XXX) -acetylacetonat oder 
auchAmxne, z.B. Triethylamin, Tributylamin, 1,4- 
Diazabicyclo [2,2,2] octan, 1, 8-Diazabicyclo [5.4.0] undec-7-en 

Xl> a l a thT 10 C4 • 3 * 03 n ° n " 5 " en ' N ' N ' BiS - (N ' N -^-thyl-2-a m ; n o- 
ethyl) -methylamxn, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N, N-Dimethyl - 
Phenlyamin, N-Ethylmorpholinin etc., eingesetzt werden Auch 
organxsche oder anorganische Bronstedsauren wie Essigsaure, 
Trxfluoressigsaure oder Benzoyl chlor id, Salzsaure, Phoshorsaure 
deren Mono- und/oder Blester, wie z.B. Butylphosphat , <XsT 
Propylphosphat, Dibutylphosphat etc., sind als Katalysatoren 
tC] geexgnet. Daneben konnen hier aber auch zahlreiche weitere 
organxsche und anorganische Schwermetallverbindungen sowie 
organxsche und anorganische Lewissauren oder -basen eingesetzt 
werden. Zude m kann die Vernetzungsgeschwindigkeit auch lilt 
dxe Kombxnation verschiedener Katalysatoren bzw. von 
Katalysatoren mit verschiedenen Cokatalysatoren weiter 
gestexgert bzw. genau auf den jeweiligen Bedarf hin abgestimmt 
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werden. Dabei werden Abmischungen deutlich bevorzugt, die 
Prepolymere (A) mit hochreaktiven Alkoxysilylgruppen der 
allgemeinen Formel [1] enthalten, und somit keine 
schwermetallhaltigen Katalysatoren (C) benotigen, urn auch bei 
Raumtemperatur ausreichend kurze Hartungszeiten zu erreichen. 

Der Einsatz von Prepolymeren (A) mit Silantermini der 
allgemeinen Formel [l] hat zudem den besonderen Vorteil, daS 
sich so auch Massen (M) herstellen lassen, welche 
ausschlieSlich Ethoxysilylgruppen enthalten, d.h. Silylgruppen 
der allgemeinen Formel [1] mit R 2 = Ethyl. Diese Massen (M) 
sind gegeniiber Feuchtigkeit so reaktiv, daS sie auch ohne 
Zinnkatalysatoren mit hinreichend hoher Geschwindigkeit 
ausharten, obgleich Ethoxysilylgruppen generell weniger reaktiv 
sind als die entsprechenden Methoxysilylgruppen. So sind auch 
mit ethoxysilanterminierten Polymeren (A) zinnfreie Systeme 
moglich. Derartige Polymerabmischungen (M) , die ausschlieSlich 
ethoxysilanterminierte Polymere (A) enthalten, besitzen den 
Vorteil, daE sie beim Harten lediglich Ethanol als Spaltprodukt 
freisetzen. Sie stellen eine bevorzugte Ausf uhrungsform dieser 
Erfindung dar. 

Die Prepolymer (A) werden bevorzugt in Abmischungen eingesetzt, 
die neben den bei der Prepolymersynthese im UberschuS 
zugegebenen Silanen (A2) noch weitere niedermolekulare 
Alkoxysilane (D) enthalten. Diese Alkoxysilane (D) konnen dabei 
mehrere Funktionen vibernehmen. So konnen sie beispielsweise als 
Wasserfanger dienen, d.h. sie sollen eventuell vorhandene 
Feuchtigkeitsspuren abfangen und so die Lagerstabilitat der 
entsprechenden silanvernetzenden Massen (M) erhohen. Selbst- 
verstandlich mussen diese zumindest eine vergleichbar hohe 
Reaktivitat gegenQber Feuchtigkeitsspuren besitzen wie das 
Prepolymer (A) . Geeignet als Wasserfanger sind daher vor allem 
hochreaktive Alkoxysilane (D) der allgemeinen Formel [4] 

B 2 ^SiR 1 a (OR 2 ) 3 _a W 
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wobei 

B2 eine R30-C0-NH-, r3r3 n _ CO -NH- , 0R3-, S r3-, NH 2 -, NHr3- 

oder N(R 3 ) 2 -Gruppe bedeutet und 
R 1 ,R 2 , R3 und a die bei der allgemeinen Formel [1] angegebenen 
Bedeutungen aufweisen. Ein besonders bevorzugter Wasserf anger 
ist dabei das Carbamatosilan, bei dem b2 eine R3o-CO-NH-Gruppe 
darstellt . 

Des weiteren konnen die niedermolekularen Alkoxysilane (D) auch 
als Vernetzer und/oder Reaktiwerdunner dienen. Zu diesem Zweck 
sind prinzipiell samtliche Silane geeignet, die fiber reaktive 
Alkoxysilylgruppen verfugen, iiber die sie wahrend der Aus- 
hartung der Polymerabmischung mit in das entstehende drei- 
dimensionale Netzwerk eingebaut werden konnen. Die Alkoxysilane 
(D) konnten dabei zu einer Steigerung der Netzwerkdichte und 
damit zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaf ten, z.B. der 
ReiSfestigkeit, der ausgeharteten Masse beitragen. Zudetn konnen 
sie auch die Viskositat der entsprechenden Prepolymerab- 
mischungen senken. Als Alkoxysilane (D) eignen sich in dieser 
Funktion beispielsweise Alkoxymethyltrialkoxysilane und 
Alkoxymethyldialkoxyalkylsilane. Als Alkoxygruppen werden dabei 
Methoxy- und Ethoxygruppen bevorzugt . Zudem konnen auch die 
preisgiinstigen Alkyltrimethoxysilane, wie -Methyltrimethoxysilan 
sowie Vinyl- oder Phenyl trimethoxysi lan, sowie deren 
Teilhydrolysate geeignet sein. 

Auch konnen die niedermolekularen Alkoxysilane (D) als 
Haftvermittler dienen. Hier konnen vor allem Alkoxysilane 
eingesetzt werden, die iiber Aminofunktionen oder 
Epoxyfunktionen verfugen. Als Beispiele seien y- 
Aminopropyltrialkoxysilane, y- [N-Aminoethylamino] - 
propyl trialkoxysilane, y-Glycidoxy-propyltrialkoxysilane sowie 
samtliche Silane entsprechend der Formel [4] , bei denen b2 f ur 
eine stickstof fhaltige Gruppe steht, genannt. 
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SchlieSlich kSnnen die niedermolekularen Alkoxysilane (D) sogar 
als Hartungskatalysatoren oder -cokatalysatoren dienen. Zu 
diesem Zweck eignen sich vor allem samtliche basischen 
Aminosilane, wie z.B. samtliche Aminopropylsilane, N- 
Aminoethylaminopropylsilane sowie auch samtliche Silane 
entsprechend der Formel [4] soweit es sich bei B? urn eine NH 2 -, 
NHR4-, N(R4) 2 _Gruppe handelt. 

Die Alkoxysilane (D) konnen den Prepolymeren (A) zu jedem 
beliebigen Zeitpunkt zugegeben werden. Soweit sie uber keine 
NCO-reaktiven Gruppen verfugen, konnen sie sogar bereits 
wahrend der Synthese der Prepolymere (A) zugesetzt werden. 
Dabei konnen, bezogen auf 100 Gewichtsteile Prepolymer (A) , bis 
zu 100 Gewichtsteile, vorzugsweise 1 bis 40 Gewichtsteile eines 
15 niedermolekularen Alkoxysilanes (D) zugesetzt werden. 

Des weiteren werden Abmischungen aus den alkoxysilantermierten 
Prepolymeren (A) ublicherweise Fullstoffe (E) zugegeben. Die 
Fullstoffe (E) fiihren dabei zu einer erheblichen 
Eigenschaf tsverbesserung der resultierenden Abmischungen (M) . 
Vor allem die ReiSf estigkeit wie auch die Bruchdehnung konnen 
durch den Einsatz von geeigneten Fullstoffen erheblich 
gesteigert werden. 




20 




30 



Als Fiillstoffe (E) eigenen sich dabei samtliche Materialien, 
wie sie im Stand der Technik vielfach beschrieben sind. 
Beispiele fur Fullstoffe sind nicht verstarkende Fullstoffe, 
also Fullstoffe mit einer BET-Oberf lache von bis zu 50 mVg, 
wie Quarz, Diatomeenerde, Calciumsilikat , Zirkoniumsilikat , ' 
Zeolithe, Calciumcarbonat, Metalloxidpulver, wie Aluminium-, 
Titan-, Eisen-, oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Barium- 
sulfat, Calciumcarbonat, Gips, Siliciumnitrid, Siliciumcarbid, 
Bornitrid, Glas- und Kunststof fpulver; verstarkende Fiillstoffe, 
also Fullstoffe mit einer BET-Oberf lache von mindestens 50 
35 mVg, wie pyrogen hergestellte Kieselsaure, gefallte 

Kieselsaure, Rug, wie Furnace- und AcetylenruS und Silicium- 
Aluminium-Mischoxide grower BET-Oberf lache ; faserformige 
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Pullstoffe, wie Asbest sowie Kunststof fasern . Die genannten 
Pullstoffe konnen hydrophobiert sein, beispielsweise durch die 
Behandlung mit Organosilanen bzw. -siloxanen oder durch 
Veratherung von Hydroxylgruppen 2U Alkoxygruppen . Es kann eine 
Art von Fullstoff (E> , es kann auch ein Gemisch von mindestens 
zwex Fiillstoffen (E) eingesetzt werden. 

Die Pullstoffe (E) werden bevorzugt in einer Konzentration von 
0-90 Gew.-% bezogen auf die fertige Abmischung eingesetzt 
wobei Konzentrationen von 30-70 Gew.-% besonders bevorzugt 
sxnd. In einer bevorzugten Anwendung werden Fullstoff - 
kombinationen (E) eingesetzt, die neben Calciumcarbonat noch 
pyrogene Kieselsaure und/oder RuS enthalten. 

Auch Massen (M) , welche keine Pullstoffe (E) enthalten, sind 
bevorzugt. So besitzen die Prepolymere (A) nach der Aushartung 
berexts eine relativ hohe Reifidehnung, so daS sie auch 
ungefullte Massen (M) ermoglichen. Vorteile ungefullter Massen 
. (M) sxnd deutlich niedrigere Viskositat sowie Transparenz . 

Die Massen (M) konnen zudem auch noch geringe Mengen eines 
orgamschen Losungsmittels (F) enthalten. Dieses Losungsmittel 
dxent dabei der Erniedrigung der Viskositat der unvernetzten 
Massen. Als Losungsmittel (F) kommen prinzipiell samtliche 
Losungsmittel sowie Losemittelmischungen in Betracht Als 
^Losungsmittel (F) werden bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die 
uber exn Dipolmoment verfugen. Besonders bevorzugt e Losungs- 
mittel verfugen uber ein Heteroatom mit freien Elektronen- 
paaren, die Wasserstof fbrvickenbindungen eingehen konnen. 
Bevorzugte Beispiele fur solche Losungsmittel sind Ether wie 
z.B. t-Butyl-methylether, Ester, wie z.B. Ethylacetat oder 
Butylacetat sowie Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol sowie 
dxe verschiedenen Regioisomere des Propanols und Butanols. Die 

35 o°rr? ittSl WSrden beVOrz ^ in -ner Konzentration von 

- 0-20 Vol.-% bezogen auf die fertigen Massen (M) , incl. aller 

Pullstoffe (E) eingesetzt, wobei Losungsmittelkonzentrationen 

von 0-5 Vol.-% besonders bevorzugt sind. 
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Die Massen (M) k 6nnen als weitere Komponenten an sich bekannte 
Hilfsstoffe, wie von den Komponenten (D) abweichende 
Wasserfanger und/oder Reaktiwerdunner sowie Haf tvermittler 
Wexchmacher, Thixotropiermittel, Fungizide, Flammschutzmittel 
Pxgmente etc. enthalten. Auch Lichtschutzmittel, 
Antioxidantien, Radikalf anger sowie weitere Stabilisatoren 
konnen den Massen (M) zugesetzt werden. Zur Erzeugung der 
]6Weils gewunschten Eigenschaf tsprof ile, sowohl der 
unvernetzten Massen (M) als auch der ausgeharteten Massen (M) 
sxnd derartige Zusatze in der Regel unverzichtbar . 

Pur die Massen (M) existieren zahllose verschiedene Anwendungen 
xm Berexch der Kleb-, Dicht- und Fugendichtstof f e, 
Oberflachenbeschichtungen sowie auch bei der Herstellung von 
Formteilen. Auf Grund ihrer verbesserten Reifif estigkeit sind 
dxe Massen (M) besonders fur . Klebstof f anwendungen geeignet . Der 
Ernsatz der Prepolymere (A) in Klebstof fen ist daher bevorzugt . 
Dabex sxnd sie far zahllose unterschiedliche Untergrunde, wie 
z.B. mxneralische Untergrunde, Metalle, Kunststoffe, Glas 
Keramik etc., geeignet. 

Die Massen (M) , konnen dabei sowohl in reiner Form als auch in 
Form von Losungen oder Dxspersionen zum Einsatz kommen. 

Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre 
Bedeutungen jeweils unabhangig voneinander auf. In alien 
Formeln ist das Siliciumatom vierwertig. 

Soweit nicht anders angegeben sind alle Mengen- und 
Prozentangaben auf das Gewicht bezogen, alle Drucke 0,10 MPa 
(abs.) und alle Temperaturen 20 °C. 

Als MaS fur die Reaktivitaten der Massen (M) , bzw. fur die 
Reaktivitaten der nicht erf indungsgemaSen Polymerabmischungen 
111 ^ Ve ^leichsbeispielen sind jeweils die Hautbildungszeiten 
angegeben. Unter Hautbildungszeiten ist dabei diejenige 
Zextspanne zu verstehen, die nach dem Ausbringen der Masse (M) , 
an dxe Luft vergeht, bis die Polymeroberf lache soweit gehartet 
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ist, dag nach einer Beriihrung dieser Oberflache mit einem 
Bleistift weder Masse (M) daran haften bleibt, noch eine 
Fadenbildung auf tritt . 



10 




15 



20 




30 



35 



Beispiel 1: 

Herstellung von N-Cyclohexyl-aminomethyl-dimethoxysilan: 

1486,5 g (15 mol) Cyclohexylamin und 600 g Cyclohexan als 
Losungsmittel werden in einem 4 Liter 4-Hals-Kolben komplett 
vorgelegt und anschliefiend mit Stickstoff inertisiert. Man 
heizt auf eine Temperatur von 85 °C auf und tropft 773,4 g 
(5 mol) Chlormethyl-methyldimethoxysilan uber 2 h zu 
(Temperatur < 95 o C ) und . ruhrt fur weitere 2 Stunden bei 95 <> c 
Nach einer Zugabe von ca. 300 g des Silans fallt vermehrt 
Cyclohexylamin-hydrochlorid als Salz aus, jedoch bleibt die 
Suspension bis zum Dosierende gut ruhrbar. Die Suspension wird 
uber Nacht stehen lassen und dann mit ca. 300 ml Cyclohexan 
versetzt. Im Teilvakuum wird das uberschussige Amin und das 
Losungsmittel Cyclohexan bei 60 - 70 °C destillativ entfernt. 
Der Riickstand wird abgekuhlt und mit weiteren 300 ml Cyclohexan 
versetzt, urn das Hydrochlorid vollstandig zu fallen. Die 
Suspension wird filtriert und das LSsungsmittel wiederum im 
Teilvakuum bei 60 - 70 °C entfernt. Der Riickstand wird 
destillativ gereinigt (106 - 108 °C bei 15 mbar) . Es wird eine 
Ausbeute von 761 g, d.h. 70% der Theorie erreicht, bei einer 
Produktreinheit von ca. 99,5 %. 

Beispiel 2: 

Herstellung von Methoxymethyltrimethoxysilan (MeO-TMO) : 

Zu 315 ml Methanol werden unter leichter Riihrung 68 g 
(1,26 mol) Natriummethanolat zugegeben. Nachdem sich das 
Natriummethanolat bei 65 °C vollstandig gelost hat, werden 
205 g (i /2 mol) Chlormethyltrimethoxysilan innerhalb von 2 h 
bei einer Temperatur von 45 - 50 » c zuget ropf t . Bei der leicht 
exothermen Neutralisation fallt NaCl aus. Danach wird unter 
langsamen Abkuhlen auf 25 ° c i stunde nachgeruhrt. NaCl wird 
uber eine Fritte por. 3 filtriert und mit wenig Methanol 
nachgewaschen . 
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Im Teilvakuum wird das Losungsmittel Methanol bei 60 °C 
entfernt. Der Riickstand wird destillativ gereinigt (78 - 93 <>c 
bei 90 mbar) . Es wird eine Ausbeute von 140 g, d.h. 70 % der 
Theorie erreicht. 



Beispiel 3: 

Herstellung von Trimethoxysilylmethylcarbaminsauremethylester 
(C-TMO) : 

61,3 g (7,56 mol) extra fein gemahlenes Kaliumisocyanat werden 
in einem 1 Liter 4-Hals-Kolben eingewogen. AnschlieSend werden 
404 g (0,51 1, 12,6 mol) Methanol, 184,0 g (0,196 1) Dimethyl - 
formamid sowie 100,7 g (0,59 mol) Chlormethyltrimethoxysilan 
eingefiillt. Unter Riihren wird die Reaktionsmischung zum Sieden 
erhitzt und insgesamt 10 h unter Ruckflufi gehalten, wobei die 
Siedetemperatur von 100 °C auf 128 °C ansteigt und dann stabil 
bleibt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das gebildete 
Kaliumchlorid iiber eine Nutsche abgetrennt und der Filterkuchen 
mit 1,1 1 Methanol gewaschen. Im Rotationsverdampf er werden die 
L6sungsmittel Methanol und Dimethylf ormamid entfernt. Die 
verbliebenen Mengen an Kaliumchlorid werden abgetrennt. Die 
Rohlosung wird destillativ gereinigt (Kopf temperatur 79 - 85 °C 
bei 3 mbar). Insgesamt konnten 60,4 g (53 % d. Th. [114 g] ) c- 
TMO erhalten werden. 

Beispiel 4: 

Herstellung eines Prepolymers (A) : 

In einem 250 ml Reaktionsgef afi mit Ruhr-, Kuhl und 
Heizmoglichkeiten werden 152 g (16 mmol) eines 
Polypropylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 
9500 g/mol (Acclaim® 12200 der Fa. Bayer) vorgelegt und 
30 Minuten bei 80 °C im Vakuum entwassert . AnschlieSend wird 
die Heizung entfernt und unter Stickstoff 7,1 g (32 mmol) 
Isophorondiisocyanat und 80 mg Dibutylzinndilaurat (entspricht 
einem Zinngehalt von lOOppm) zugegeben. Nun werden 60 Minuten 
bei 80 °C geriihrt. Das erhaltene NCO-terminierte Polyurethan- 
prepolymer wird danach auf 75 °C abgekiihlt und mit 13,9 g 
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(64 mmol, entspricht einem UberschuS von 100 %) W-Cyclo- 
hexylaminomethyldimethoxymethylsilan versetzt und 60 min bei 
80 °C geruhrt. In der resultierenden Prepolymermischung lassen 
sich IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisen. 
Man erhalt ein leicht trtibes Prepolymer, daS sich bei 20 °C mit 
einer Viskositat von 77 Pas problemlos gieSen und 
weiterverarbeiten laiSt . 

Herstellung von Prepolymerabmischungen (M) : 

Allgemeine Vorschrift (Die konkreten Mengenangaben fur die 
einzelnen Komponenten k6nnen der Tabelle 1 entnommen werden. 
Sind einzelnen Komponenten dabei nicht vorhanden, wird auf die 
jeweiligen Einarbeitungsschritte verzichtet) : 

Zu dem oben beschriebenen Prepolymer (A) wird 
Carbamatomethyltrimethoxysilan (C-TMO - hergestellt nach 
Beispiel 3) zugegeben und 15 Sekunden lang bei 27000 rpm in. 
einem Speedmixer (DAC 150 FV der Firma Hausschild) gemischt . 
Dann werden Kreide (BLR 3 der Firma Omya) , HDK V 15 (Wacker 
Chemie GmbH, Germany) und Methoxymethyltrimethoxysilan (MeO-TMO 
hergestellt nach Beispiel 2) zugegeben und 2 mal 20 Sekunden 
bei einer Umdrehung von 30000 rpm gemischt. SchlieSlich wird 
Aminopropyltrimethoxysilan (A-TMO - Silquest® A1110 8 der Firma 
Crompton) hinzugegeben und ebenfalls 20 Sekunden bei einer 
Umdrehung von 30000 rpm gemischt. 



Tabelle 1: 



Ansat znummer 


Bsp. 4-1 


Bsp. 4-2 


Bsp. 4-3 


Polymer 


96% 


65% 


60% 


Kreide BLR 3 




30% 


30% 


HDK V-15 






5% 


Silanl 




1% C-TMO 


1% C-TMO 


Silan2 


2% MeO-TMO 


2% MeO-TMO 


2% MeO-TMO 


Silan3 


2% A-TMO 


2% A-TMO 


2% A-TMO 



Vergleichsbeispiel 1: 

Dieses Vergleichsbeispiel bezieht sich auf das Beispiel 4.' 
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Jedoch wird kein UberschuS an W-Cyclohexylaminomethyl- 
dimethoxymethylsilan verwendet . 

Herstellung eines nicht erf indungsgem&ilen Prepolymers : 

In einem 250 ml Reaktionsgef aS mit Ruhr-, Kvihl und 
Heizmoglichkeiten werden 152 g (16 mmol) eines 
Polypropylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 
9500 g/mol (Acclaim® 12200 der Pa. Bayer) vorgelegt und 
30 Minuten bei 80 °C im Vakuum entwassert . AnschlieSend wird 
die Heizung entfernt und unter Stickstoff 7,1 g (32 mmol) 
Isophorondiisocyanat und 80 mg Dibutylzinndilaurat zugegeben. 
Nun werden 60 Minuten bei 80 °C nachgeruhrt . Das erhaltene NCO- 
terminierte Polyurethanprepolymer wird danach auf 75 °c 
abgekvihlt und mit 6,96 g (32 mmol) W-Cyclohexylaminomethyl- 
dimethoxymethylsilan versetzt und 60 min bei 80 °C geruhrt . In 
der resultierenden Prepolymermischung lassen sich IR- ■• 
spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisen. Man 
erhalt ein leicht triibes Prepolymer, daS sich bei 20 . °C mit 
einer Viskositat von 278. Pas problemlos gieiSen und 
weiterverarbeiten laSt . 



Herstellung nicht erf indungsgemafier Prepolymerabmischungen: 

Allgemeine Vorschrift (Die konkreten Mengenangaben fur die 
einzelnen Komponenten konnen der Tabelle 2 entnommen werden. 
Sind einzelnen Komponenten dabei nicht vorhanden, wird auf die 
jeweiligen Einarbeitungsschritte verzichtet) : 

Zu dem oben beschriebenen Prepolymer wird Carbamatomethyl - 
trimethoxysilan (C-TMO hergestellt nach Beispiel 3) zugegeben 
und 15 Sekunden lang bei 27000 rpm in einem Speedmixer (DAC 150 
FV der Firma Hausschild) gemischt . Dann werden Kreide (BLR 3 
der Firma Omya) , HDK V 15 (Wacker Chemie GmbH, Germany) und 
Methoxymethyltrimethoxysilan (MeO-TMO hergestellt nach Beispiel 
2) und 2 mal 20 Sekunden bei einer Umdrehung von 30000 rpm 
gemischt. Schliefilich wird Aminopropyltrimethoxysilan (A-TMO 
Silquest® Ailio der Firma Crompton) hinzugegeben und ebenfalls 
20 Sekunden bei einer Umdrehung von 30000 rpm gemischt. 
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Tabelle 2 : 



Ansatznummer 


Vbsp. l-i 


Vbsp. 1-2 


Vbsp. 1-3 


Polymer 


96% 


65% 


60% 


Kreide BLR 3 




30% 


30% 


HDK V-15 






5% 


Silanl 




1% C-TMO 


1% C-TMO 


Silan2 


2% MeO-TMO 


2% MeO-TMO 


2% MeO-TMO 


Silan3 


2% A-TMO 


2% A-TMO 


2% A-TMO 



Beispiel 5: 

Eigenschaften der ausgeharteten Prepolymerabmischungen 

Dieses Beispiel zeigt die Eigenschaften und die Herstellung der 
Probekdrper von Beispiel 4 und Vergleichsbeispiel 1: 

Die fertigen Prepolymerabmischungen werden mit Hilfe eines 
Rakels in eine 2 mm hohe Teflon®-Form verstrichen, wobei die 
Durchhartegeschwindikeit ca. 2 mm am Tag betragt . Nach 
zweiwdchiger Lagerung werden Sl-Prxif korper ausgestanzt, deren 
Zugeigenschaften nach EN ISO 527-2 an der Z010 der Firma Zwick 
vermessen werden. Die dabei bestimmten Eigenschaften der 
jeweiligen Prepolymerabmischungen sind in Tabelle 3 
aufgelistet. Dabei sind die Abmischungen von 

• Beispiel 4.1, Vergleichsbeispiel 1.1 

• Beispiel 4.2, Vergleichsbeispiel 1.2 

• Beispiel 4.3, Vergleichsbeispiel 1.3 

jeweils identisch und unterscheiden sich nur durch das 
eingesetzte Prepolymer. d.h. die Eigenschaften dieser Massen 
konnen jeweils direkt miteinander verglichen werden. 
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Tabelle 3 : 



Ansatznummer ! 


Bsp. 4-1 


Bsp. 4-2 


Bsp. 4-3 


Hautbildungszeit 


> 2 Std. 


> 2 Std. 


55 min 


Zugfestigkeit [MPa] 


1,02 


1, 82 


2,49 


ReiEdehnung [%] 


561, 76 


507, 99 


511,28 


Modul [MPa] 


0,24 


0, 53 


0,98 


Shoreharte 


22 


37 


41 




Ansatznummer 


Vbsp. 1-1 


Vbsp. 1-2 


Vbsp. 1-3 


Hautbildungszeit 


50 min 


45 min 


3 5 min 


Zugfestigkeit [MPa] 


0,71 


1, 02 


1,02 


ReiSdehnung [%] 


515, 68 


641,75 


353,2 


Modul [MPa] 


0,09 


0, 16 


0,34 


Shoreharte 


6 


6 


19 



Beispiel 6: 

5 Hers tel lung eines Prepolymers (A) : 

In elnem 250 ml Reaktionsgef a£ mit Ruhr-, Kuhl und 
Heizmoglichkeiten werden 160 g (40 mmol) eines 
Polypropylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 
4 000 g/mol vorgelegt und 3 0 Minuten bei 80 °C im Vakuum 
10 entwassert. AnschlieSend wird die Heizung entfernt und unter 
Stickstoff 12,43 g (56 mmol) Isophorondiisocyanat und 80 mg 
Dibutylzinndilaurat zugegeben. Es wird fur 60 Minuten bei 80 °C 
nachgeriihrt. Das erhaltene NCO-terminierte Polyurethan- 

• prepolymer wird danach auf 75 °C abgekiihlt und mit 11,13 g 
(51,2 mmol - entspricht einem tfberschuS von 60 %) N- 

Cyclohexylaminomethyldimethoxymethylsilan versetzt und 60 min 
bei 80 °C geruhrt. In der resultierenden Prepolymermischung 
lassen sich IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr 
nachweisen. Man erhalt ein leicht triibes Prepolymer, dafi sich 
20 bei 20 °C mit einer Viskositat von 155 Pas problemlos gieSen 
und weiterverarbeiten laSt . 

Herstellung von Prepolymerabmischungen (M) : 

Allgemeine Vorschrift (Die konkreten Mengenangaben fur die 
25 einzelnen Komponenten konnen der Tabelle 4 entnommen werden. 
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Sind einzelnen Komponenten dabei nicht vorhanden, wird auf die 
jeweiligen Einarbeitungsschritte verzichtet) : 

Zu dem oben beschriebenen Prepolymer wird 
Carbamatomethyltrimethoxysilan (C-TMO hergestellt nach 
Beispiel 3) zugegeben und 15 Sekunden lang bei 27000 rpm in 
einem Speedmixer (DAC 150 FV der Firma Hausschild) gemischt . 
Dann werden Kreide (BLR 3 der Firma Omya) , HDK V 15 (Wacker 
Chemie GmbH, Germany) und Methoxymethyltrimethoxysilan (MeO-TMO 
hergestellt nach Beispiel 2) zugegeben und 2 mal 20 Sekunden 
bei einer Umdrehung von 30000 rpm gemischt. SchlieSlich wird 
Aminopropyltrimethoxysilan (A-TMO Silquest® A1110 der Firma 
Crompton) hinzugegeben und ebenfalls 20 Sekunden bei einer 
Umdrehung von 30000 rpm gemischt. 

Tabelle 4: 



Ansat znummer 


Vbsp. 2-1 


Vbsp. 2-2 


Vbsp. 2-3 


Polymer [%] 


96% 


65% 


60% ] 


Kreide BLR 3 [%] 




30% 


30% | 


HDK V-15 [%] 






5% 


Silan 1 [%] 




1% C-TMO 


1% C-TMO 


Silan 2 [%] 


2% MeO-TMO 


2% MeO-TMO 


2% MeO-TMO 


Silan 3 [%] 


2% A-TMO 


2% A-TMO 


2% A-TMO. 



Vergleichsbeispiel 2: 

Dieses Vergleichsbeispiel bezieht sich auf das Beispiel 5. 
Jedoch wird kein UberschuS an W-Cyclohexylaminomethyl- 
dimethoxymethylsilan verwendet . 



Herstellung eines nicht erf indungsgemafien Prepolymers: 

In einem 250 ml Reaktionsgef aS mit Ruhr-, Kiihl und 
Heizmoglichkeiten werden 160 g (40 mmol) eines 
Polypropylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 
4000 g/mol vorgelegt und 30 Minuten bei 80 °C im Vakuum 
entwassert. AnschlieSend wird die Heizung entfernt und unter 
Stickstoff 12,43 g (56 mmol) Isophorondiisocyanat und 80 mg 
Dibutylzinndilaurat zugegeben. Es wird fur 60 Minuten bei 80 
nachgeriihrt. Das erhaltene NCO-terminierte Polyurethan- 
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prepolymer wird danach auf 75 °C abgekiihlt und mit 6,96 g (32 
mmol) tf-Cyclohexylaminomethyl-dimethoxymethylsilan versetzt und 
60 min bei 80 °C geruhrt . In der result ierenden 
Prepolymerraischung lassen sich IR-spektroskopisch keine 
Isocyanatgruppen mehr nachweisen. Man erhalt ein leicht trubes 
Prepolymer, daS sich bei 20 °C mit einer Viskositat von 285 Pas 
problemlos gieSen und weiterverarbeiten laSt. 

Herstellung von Prepolymerabmischungen (M) 

Allgemeine Vorschrift (Die konkreten Mengenangaben fur die 
einzelnen Komponenten konnen der Tabelle 5 entnommen werden. 
Sind einzelnen Komponenten dabei nicht vorhanden, wird auf die 
jeweiligen Einarbeitungsschritte verzichtet) : 

Zu dem oben beschriebenen Prepolymer (A) wird 
Carbamatomethyltrimethoxysilan (C-TMO hergestellt nach 
Beispiel 3) zugegeben und 15 Sekunden lang bei 27000 rpm in 
einem Speedmixer (DAC 150 FV der Firma Hausschild) gemischt . 
Dann werden Kreide (BLR 3 der Firma Omya) , HDK V 15 (Wacker 
Chemie GmbH, Germany) und Methoxymethyltrimethoxysilan (MeO-TMO 
hergestellt nach Beispiel 2) zugegeben und 2 mal 20 Sekunden 
bei einer Umdrehung von 30000 rpm gemischt. SchlieSlich wird 
Aminopropyltrimethoxysilan (A-TMO Silquest® A1110 der Firma 
Crompton) hinzugegeben und ebenfalls 20 Sekunden bei einer 
Umdrehung von 30000 rpm gemischt. 

Tabelle 5: 



Ansatznummer 


Vbsp. 2-1 


Vbsp. 2-2 


Vbsp. 2-3 


Polymer [%] 


96% 


65% 


60% 


Kreide BLR 3 
[%] 




30% 


30% 


HDK V-15 [%] 






5% ■ j 


Silanl [%] 
Silan2 [%] 


2% MeO-TMO 


1% C-TMO 


1% C-TMO 


Silan3 [%] 


2% A-TMO 


2% MeO-TMO 
2% A-TMO 


2% MeO-TMO 
2% A-TMO 



Beispiel 7; 

30 Eigenschaften der ausgeharteten Prepolymerabmischungen 
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Dieses Beispiel zeigt die Eigenschaf ten und die Herstellung der 
Probekorper von Beispiel 6 und Vergleichsbeispiel 2 : 

Die fertigen Prepolymerabmischungen werden mit Hilfe eines 
Rakels in eine 2 mm hone Teflon®-Form verstrichen, wobei die 
Durchhartegeschwindikeit ca. 2 mm am Tag betragt. Nach 
zweiwdchiger Lagerung werden Sl-Priifkorper ausgestanzt, deren 
Zugeigenschaften nach EN ISO 527-2 an der Z010 der Firma Zwick 
vermessen werden. Die dabei bestimmten Eigenschaf ten der 
jeweiligen Prepolymerabmischungen sind in Tabelle 7 
aufgelistet. Dabei sind die Abmischungen von 

• Beispiel 5.1, Vergleichsbeispiel 2.1 

• Beispiel 5.2, Vergleichsbeispiel 2.2 

• Beispiel 5.3, Vergleichsbeispiel 2.3 

15 jeweils identisch und unterscheiden sich nur durch das 

eingesetzte Prepolymer. D.h. die Eigenschaf ten dieser Massen 
konnen jeweils direkt miteinander verglichen werden. 

Tabelle 7: 
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Ansatznummer 



Bsp. 5-1 



Bsp. 5-2 



Bsp. 5-3 



Hautbildungszeit 



Zugfestigkeit [MPa] 



>2 Std. 



> 2 Std. 



ReiSdehnung [%] 



0,49 



18 min 



1, 29 




Modul [MPa] 
Shoreharte 



278, 01 



3,81 



418, 13 



0,25 



20 



P,5 



606, 78 



1,3 



31 



46 



Ansatznummer 



Vbsp. 2-1 



Vbsp. 2-2 



Vbsp. 2-3 



Hau t b i 1 dungs zeit 



> 1,5 Std. 



> 1,5 Std. 



2 min 



Zugfestigkeit [MPa] 



0,47 



1, 08 



2,58 



ReiSdehnung [%] 



Modul [MPa] 



291, 95 



473,14 



Shoreharte 



0, 18 



512,31 



0, 34 



20 



15 



0, 85 



20 



38 



^tentaneprflche; 
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•2. Prepolymere (A) nach Anspruch 1, bei denen R* Methyl-, 
Ethyl- oder Phenylgruppen bedeutet. 

3. Prepolymere (A) nach Anspruch 1 oder 2, bei denen r2 
Methyl- oder Ethylgruppen bedeutet. 

4. Prepolymere (A) nach Anspruch 1 bis 3, bei deren 
Herstellung das Verhaltn^s von isocyanatreaktiven Gruppen 
zu I socyanat gruppen von 1,4:1 bis 4:1 betragt. 

5. Prepolymere (A) nach Anspruch 1 bis 4 , bei deren 
Herstellung Alkoxysilane (A2) der allgemeinen Formel [3] 

B 1 ^SiR 1 a (OR 2 ) 3 _a PI 

eingesetzt werden, wobei 
Bl eine OH-, SH-, NH 2 - oder eine HR3 N -Gruppe bedeutet und 
R 1 , R 2 , r3 und a die die ±n Ansp^ch 1 angegebenen Bedeutungen 

aufweisen. 

6. Prepolymere (A) nach Anspruch 1 bis 5, bei denen die 
Alkoxysilylgruppen der allgemeinen Formel [1] zu mindestens 
50 % aus Dialkoxysilylgruppen (a = l) bestehen. 

7. Prepolymere (A) nach Anspruch 1 bis 6, bei deren 
Herstellung als isocyanatf unktionelle Prepolymere (Al) 
urethangruppenhaltige Prepolymere (Al) eingesetzt werden, 
die durch eine Umsetzung von Polyolen (All) und mit Di- 
oder Polyisocyanaten (A12) erhaltlich sind. 
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Prepolymere (A) nach Anspruch 7, bei denen die Polyole 
(All) ein mittleres Molekulargewicht Mn von 1000 bis 25000 
aufweisen . 

9. Prepolymere (A) nach Anspruch 7 oder 8 , bei denen die 

Polyole (All) ausgewahlt werden aus hydroxylfunktionellen 
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Polyethern, Polyestern, Polyacrylaten und -methacrylaten, 
Polycarbonaten, Polystyrolen, Polys iloxanen, Polyamiden, 
Polyvinylestern, Polyvinylhydroxiden und Polyolef inen. 

10. Prepolymere (A) nach Anspruch 7 bis 9, bei denen die Di- 
oder Polyisocyanate (A12) ausgewahlt werden aus 
Diisocyanatodiphenylmethan (MDI) , Tolylendiisocyanat (TDI) , 
Diisocyanatonaphthalin (NDI) , Isophorondiisocyanat (IPDI) , 
perhydriertes MDI (H-MDI) , Hexamethylendiisocyanat (HDI) , 
polymerem MDI (P-MDI) , Triphenylmethantriisocanat , 
Isocyanurat- und Biuret -triisocyanaten. 



. Prepolymere (A) gemass nach Anspruch 1 bis 10 enthaltende 
Massen (M) . 
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Alkoxysilanterminierte Prepolymere 

Zu s anmen f a s sung 

Gegenstand der Erfindung sind Prepolymere (A) mit Endgruppen 
der allgemeinen Formel [J] 

-A-CH 2 -SiRl a (OR2) 3 _ a [13/ 

wobei 

A eine zweibindige Bindegruppe ausgewahlt aus -0-, -S-, 

-(R 3 )N-, -0-C0-N(R3) -N(R3) -CO-O-, -NH-CO-NH-, -N(r4)-C0- 
NH-, -NH-C0-N(R4) -N(R4) -CQ-N(R4) 
R 1 einen gegebenenf alls halogensubstituierten Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 
Kohlenstof f atomen , 

R 2 einen Alkylrest mit 1-6 Kohlenstof f atomen oder einen o>- 
Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstof f atomen, 

R 3 Wasserstoff, einen gegebenenf alls halogensubstituierten 
cyclischen, linearen oder verzweigten C^- bis Cxs-Alkyl- 
oder -Alkenylrest oder einen C 6 - bis e 18 -Arylrest , 

R 4 einen gegebenenfalls halogensubstituierten cyclischen, 
linearen oder verzweigten C^- bis C 18 -Alkyl- oder - 
Alkenylrest oder einen Cg- bis C 18 -Arylrest und 

a den Wert 0, 1 oder 2 bedeuten, 

wobei die Prepolymere (A) erhaltlich sind durch Umsetzung von 
isocyanatfunktionellen Prepolymeren (Al) mit 

Alkoxysilanen (A2) , die tiber mindestens eine isocyanatreaktive 
Gruppe verfiigen, 

sowie gegebenenfalls weiteren Komponenten, 
mit der MaEgabe, daS die Alkoxysilane (A2) im UberschuS 
eingesetzt werden, so daS ein Verhaltnis von isocyanatreaktiven 
Gruppen zu Isocyanatgruppen von mindestens 1,2:1 besteht. 
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